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Повышение требований к качеству питьевой воды определяет необходимость разработки 
новых методов и методик анализа, позволяющих надежно определять качественный и количе­
ственный состав присутствующих в воде техногенных и природных соединений. Широкие перс­
пективы связаны в этом плане с хроматографией с использованием высокоэффективных ка­
пиллярных колонок и универсальных селективных детекторов или их комбинаций. В обзоре об­
суждаются достижения возможностей газовой хроматографии с различным детектированием 
при анализе воды за последние годы и перспективы атомно-эмиссионного детектирования в 
этой области.
ВОПРОСЫ ЭКОЛОГИИ
Вождаева Маргарита Юрьевна -  инженер 
ЦАККВ МУП «Уфаводоканал», аспирант 
кафедры физики Уфимского государствен­
ного нефтяного технического университета.
Область научных интересов -  газовая 
хроматография органических соединений.
Автор 8 публикаций.
Цыпышева Ляля Газизовна -  начальник 
отдела хроматографии ЦАККВ МУП «Уфаво­
доканал», кандидат химических наук.
Область научных интересов -  хроматогра­
фия, анализ микропримесей.
Автор более 100 публикаций, 11 изобрете­
ний.
Анализ объектов окружающей среды, в част­
ности водоисточников и питьевой воды, являет­
ся одним из наиболее развивающихся направ­
лений аналитической химии. Причиной этому 
служит необходимость качественной и количе­
ственной регистрации самых разнообразных по 
природе соединений. Кроме того, среди органи­
ческих веществ техногенного происхождения 
могут оказаться и такие, предельно допустимые 
концентрации которых настолько малы, что за­
фиксировать их удается только в результате при­
менения специальных методов анализа [1-4].
Новые методы и современные приборы доста-
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точно широко используются при анализе каче­
ства питьевой воды и воды водоисточников, что 
нашло отражение как в нормативно-технической 
документации [5-15]. так и в публикациях обзор­
ного характера [16-18].
Благодаря известным преимуществам, важ­
нейшим из которых является универсальность, 
хроматография приобретает все большее значение 
среди методов определения органических соеди­
нений техногенного и природного происхождения, 
присутствующих в водоисточниках и питьевой 
воде. В последние годы достигнута высокая эффек­
тивность разделения многокомпонентных смесей
за счет использования капиллярных колонок с 
различными неподвижными жидкими фазами. 
Актуальной является и разработка способов детек­
тирования. упрощающих идентификацию и коли­
чественное определение компонентов.
В обзоре нами рассмотрены возможности ис­
пользования различных детекторов для иденти­
фикации и количественного определения орга­
нических загрязнителей воды.
При определении примесей в воде наиболее 
широкое применение получили следующие газо­
хроматографические детекторы:
• пламенно-ионизационный детектор:
• детектор электронного захвата:
• термоионный детектор:
• пламенно-фотометрический детектор:
• фотоионизационный детектор:
• масс-селективный детектор:
• детектор инфракрасной спектроскопии с 
преобразованием Фурье:
• атомно-эмиссионный детектор.
Основные характеристики детекторов доста­
точно подробно описаны [ 18 -24]. Однако для ана­
лиза компонентов примесей, содержащихся в 
воде. необходимо учитывать ряд дополнительных 
факторов, связанных со спецификой анализа 
микроконцентраций компонентов в разбавлен­
ных водных растворах.
Ниже приведены краткие характеристики 
каждого из детекторов и обсуждены возможные 
области их применения для анализа воды в систе­
ме водоподготовки и обеспечения питьевой водой.
Пламенно-ионизационный детектор (ПИД)
Этот детектор прост по конструкции, обладает 
малым рабочим объемом и малой инерционнос­
тью. незначительно реагирует на изменения ус­
ловий эксперимента (расход газа-носителя, тем­
пература. давление). ПИД обладает высокой чув­
ствительностью и широким динамическим диа­
пазоном-диапазоном отклика на концентрацию 
компонента, при котором детектор может дать 
точное количественное определение, что являет­
ся важным условием при определении содержа­
ния органических веществ в сложной их смеси 
[19. 21. 22]. Благодаря указанным преимуще­
ствам ПИД широко используется в анализе орга­
нических загрязнителей воды [ 18]. С другой сто­
роны. в водородном пламени горелки ПИД хоро­
шо ионизируется большинство органических со­
единений. Поэтому из-за одинаковой чувстви­
тельности детектора ко всем соединениям, содер­
жащим связь С -  Н, при проведении анализа оп­
ределенного соединения в сложной матрице об­
разца универсальность ПИД может оказаться его 
недостатком из-за отклика на практически лю­
бые компоненты, входящие в смесь [23, 24]. При 
работе с ПИД необходимо также учитывать, что 
молекулы с малым содержанием связей углерод 
-  водород, например имеющие в молекуле гете­
роатомы (полигалогенметаны, полигалогенбен- 
золы и др.), характеризуются невысоким уровнем 
сигнала на хроматограмме. Тем не менее многие 
газохроматографические методики с использова­
нием ПИД стандартизированы для анализа пи­
тьевых и поверхностных вод в разных странах 
и регионах: стандарты международной органи­
зации по стандартизации (ИСО), стандарты Аме­
риканского общества по испытаниям и материа­
лам (ASTM), методики Агентства по защите окру­
жающей среды (ЕРА) США [25-27].
Детектор электронного захвата (ЭЗД)
Из селективных детекторов -  детекторов, име­
ющих ограниченную по природе анализируемых 
веществ область использования. -  в анализе орга­
нических примесей воды широко используется 
ЭЗД. Чувствительность ЭЗД к различным соеди­
нениям определяется наличием в них атомов, 
обладающих высоким сродством к электрону, т.е. 
присутствием в молекуле какого-либо захватыва­
ющего электрон атома, и составляет 0.05-1 пг/с 
для галогенсодержащих соединений [19. 21]. 
Следует отметить, что уровень чувствительности 
ЭЗД возрастает в ряду I > Br > Cl > F -  содержа­
щих соединений. В анализе качества воды ЭЗД 
используется для определения таких соедине­
ний. как хлорорганические пестициды, полихло­
рированные бифенилы, галогенметаны [5-9. 11. 
12.28-35]. Однаков случае поверхностных и сточ­
ных вод. загрязненных множеством органичес­
ких соединений различных классов, с использо­
ванием ЭЗД возникают трудности, связанные с 
недостаточной его селективностью (в частности, 
с невозможностью различать галогенсодержа­
щие соединения между собой). Поэтому для на­
дежной качественной идентификации необходи­
мо проводить обязательную калибровку детекто­
ра по стандартным образцам определяемых со­
единений. К недостаткам ЭЗД также можно от­
нести чувствительность к изменениям темпера­
туры. сравнительно невысокий верхний темпе­
ратурный предел использования и ограничен­
ный линейный диапазон [19.21].
П ламенно-фотометрический детектор  
(ПФД)
Вторым по популярности из селективных де­
текторов, которыми оснащаются серийные газо­
вые хроматографы, является ПФД. Традиционно 
этот детектор применяют в качестве селективно­
го к серо- и фосфорсодержащим соединениям. 
ПФД по чувствительности несколько уступает 
другим детекторам, но имеет некоторые преиму­
щества за счет селективности по отношению к 
сере и фосфору. При необходимости различить 
эти элементы используют разные интерферен­
ционные фильтры. Так, при использовании ин­
терференционного фильтра на фосфор селектив­
ность к фосфору относительно серы выше в 5-10 
раз. а при использовании интерференционного 
фильтра для серы селективность к сере относи­
тельно фосфора выше в 100 раз. Селективность к 
фосфору относительно углеводородов достигает 
примерно 105[19. 23|. Несмотря на достаточно 
высокую селективность, чувствительность ПФД 
в значительной мере зависит от примесей в газе- 
носителе. условий разделения смеси, присут­
ствия летучих органических соединений в пробе 
[19]. Этот детектор обладает узким линейным 
динамическим диапазоном из-за насыщаемос­
ти его при высоких концентрациях определяемых 
компонентов. В анализе водных объектов окру­
жающей среды ПФД чаще всего используется для 
определения фосфорорганических пестицидов 
[36]. При определении сероорганических соеди­
нений присутствие паров воды может увеличить 
чувствительность детектора к ряду сернистых 
соединений [ 19. с. 91: 37].
Термоионный детектор (ТИД)
При анализе азот- и фосфорорганических со­
единений в воде одним из наиболее часто при­
меняемых является ТИД (благодаря чему получил 
второе название -  азот-фосфорный детектор или 
NPD). Чувствительность ТИД к различным соеди­
нениям, содержащим гетероатомы, варьируется 
в широких пределах и превосходит чувствитель­
ность ПИД на 2-4 порядка к соединениям, содер­
жащим такие гетероатомы, как азот и фосфор [ 19. 
22.24]. Селективность ТИД по отношению к азот- 
и фосфорорганическим соединениям примерно 
одинакова, что позволяет успешно его использо­
вать и для целей идентификации азот- и фосфор­
органических соединений, и для анализа сме­
сей с углеводородами [38-42].
Фотоионизационньій детектор (ФИД)
Для определения ароматических соединений 
в воде ЕРА рекомендует использовать ФИД в ка­
честве детектора, селективного к этим соедине­
ниям [43-48]. ФИД относится к недеструктивным
и концентрационным детекторам ионизацион­
ного типа. Ионизация осуществляется действи­
ем УФ-излучения с энергией 9,5-11,7 эВ. В этом 
интервале лежит потенциал ионизации многих 
летучих ароматических соединений [49]. Указы­
вается. что при использовании в качестве источ­
ника возбуждения УФ-лампы с энергией излуче­
ния 8.4 эВ ФИД обладает высокой селективнос­
тью по отношению к полициклическим аромати­
ческим углеводородам [48]. Чувствительность 
ФИД зависит от числа атомов углерода в молеку­
лах (как и у ПИД). от характера функциональных 
групп и типа связей в детектируемых соединени­
ях. Использование воздуха в качестве газа-носи­
теля и отсутствие пламени дают ФИД существен­
ные преимущества по сравнению с ПИД. Нижний 
предел детектирования для большинства органи­
ческих соединений у ФИД в 10-30 раз ниже, чем у 
ПИД. а по чувствительности к летучим органичес­
ким соединениям, содержащим атомы серы и фос­
фора. ФИД превосходит ПФД в 5-10 раз [24]. Поми­
мо высокой чувствительности, ФИД обладает ши­
роким линейным диапазоном -  107 [ 19,22.49,50].
Таким образом, селективные детекторы для 
газовой хроматографии, благодаря их высокой 
чувствительности, относительной дешевизне и 
доступности, нашли широкое применение в ана­
лизе воды для определения углеводородов, гало­
ид-, серо-, фосфорорганических соединений, ко­
торые составляют значительную, а иногда и по­
давляющую часть загрязнителей воды техноген­
ного происхождения.
Мультидетекторньіе системы
При анализе сложных смесей органических 
соединений селективные детекторы не всегда 
позволяют однозначно судить о качественном 
составе смеси. Так. например, положительный 
отклик ЭЗД можно интерпретировать как при­
знак наличия в образце галогенорганических 
соединений, таких как полихлорбензолы. хлор- 
фенолы или пестициды. Для решения проблемы 
идентификации в таких случаях используют 
двух- или трехпоточные схемы анализа (прове­
дение анализа с применением различных коло­
нок). Этот прием позволяет существенно повы­
сить достоверность идентификации и точность 
количественных результатов анализа [51 -53].
Другим широко распространенным методом 
идентификации неизвестных примесей в смеси 
является параллельное или последовательное 
использование нескольких детекторов с различ­
ными свойствами. Вид соединения детекторов -  
последовательное или параллельное -  определя­
ется рядом факторов, таких как возможность од­
новременного детектирования, возможность со­
хранения структуры вещества или неизбежная 
его деструкция и т.п. [19,54].
Сопоставление хроматограммы, полученной 
при детектировании с помощью ПИД. с хроматог­
раммами. полученными с использованием ЭЗД, 
ФИД, ПФД и других селективных детекторов, дает 
возможность идентифицировать в смеси углево­
дородов производные с различными функцио­
нальными группами. Достоверность такой иден­
тификации оценивается в 80-90 %, если имеют­
ся дополнительные сведения. например, величи­
ны времен удерживания соединений [24. с. 396: 
48,52,55, 56].
Комбинация ФИД/ЭЗД успешно использована 
для идентификации полиароматических углево­
дородов в присутствии других соединений, содер­
жащих в молекулах ароматические фрагменты 
[57]. Описаны примеры использования комбина­
ций детекторов ЭЗД/ТИД, ФИД/ЭЗД и ФИД/ТИД 
для определения азотсодержащих компонентов 
и аренов в объектах окружающей среды [58, 59]. 
Аналогичная техника, основанная на соотноше­
нии сигналов ЭЗД/ФИД. ЭЗД/ПИД, ФИД/ПИД, 
применена для идентификации бром- и хлор- 
производных фенолов в водных растворах [60]. 
Для анализа и идентификации нефтяных заг­
рязнений в воде применена система из двух де­
текторов-ПИД/ПФД [37].
Следует отметить, что идентификация неизве­
стных компонентов пробы сложного состава обыч­
но требует дополнительных сведений о временах 
удерживания (индексах Ковача) и/или отношени­
ях сигналов разных детекторов. Так, анализ хро­
матограмм. полученныхс помощьюФИДиТИД. по­
зволяет верно идентифицировать пики азотсо­
держащих органических соединений, а отноше­
ние сигналов элюируемых компонентов помогает 
выявить структуру аминов (ди- или триамины, 
ароматические или алифатические амины и т.д.) 
[24]. Отношение сигналов разных детекторов для 
одного и того же вещества является постоянной 
величиной и может использоваться для повыше­
ния надежности идентификации [ 19. с.269-271]. 
Однако изучение состава большого числа смесей 
углеводородов различных классов показывает, что 
надежная идентификация компонентов с исполь­
зованием отношений сигналов разных детекторов 
не подтверждается при перекрывании пиков со­
единений на хроматограмме [61].
Следует отметить, что одновременное исполь­
зование разных детекторов при анализе приме­
сей в воде предусмотрено даже в стандартных
методиках [62]. Но при всех достоинствах исполь­
зования селективных детекторов и их комбина­
ций, кажущейся простоте анализа неизвестных 
соединений надежная идентификация компо­
нентов сложных смесей, которыми являются 
объекты окружающей среды, остается трудной 
задачей, требующей внимательного и всесторон­
него подхода. Эта проблема зачастую может быть 
решена с помощью спектральных детекторов, 
которые за последние 10 лет получили широкое 
распространение в качестве инструмента иден­
тификации в сочетании с газовой хроматографи­
ей [23,63]. Наиболее доступными и информатив­
ными являются комбинированные системы, со­
четающие капиллярную газовую хроматографию 
с масс-спектрометрией (КГХ/МС). инфракрасной 
спектрометрией (КГХ/ИКС). атомно-эмиссион­
ным детектированием (КГХ/АЭД). Такие системы 
наряду с высокой чувствительностью обеспечива­
ют высокую селективность, базирующуюся на ана­
лизе структуры неизвестных компонентов [18.64].
Масс-селективный детектор (МСД)
Масс-селективный детектор может рассмат­
риваться как особая разновидность ионизацион­
ного детектора. Разделенные на колонке инди­
видуальные вещества при поступлении в масс- 
спектрометр подвергаются ионизации либо за 
счет электронного удара, либо в результате хими­
ческой ионизации: образующиеся ионы опреде­
ляются качественно и количественно. Важным 
является возможность определения молекуляр­
ной массы неизвестного вещества и количе­
ственное определение пикограммовых уровней 
концентраций [18. 65-67]. Этот метод признан 
одним из главных методов, позволяющим иден­
тифицировать состав загрязнений в воде, причем 
достоверность такой информации, по некоторым 
источникам, достигает 90-95% [24]. Разработано 
и включено в число стандартных большое число 
методик по определению с помощью системы 
КГХ/МС супертоксикантов (диоксинов, дибензо- 
фуранов. ПАУ. ПХБ, пестицидов, хлорфенолов и 
др.) в воде, предельно допустимые концентрации 
которых имеют низкие значения [68-70]. Одна­
ко метод диктует жесткие ограничения в выборе 
внутреннего стандарта, который должен обла­
дать близкими химическими, физическими и 
хроматографическими свойствами к определяе­
мому компоненту [71].
Детектор инфракрасной спектроскопии 
с преобразованием Фурье (ИФС)
Другим, но менее распространенным методом.
чемхромато-масс-спектрометрия, является ком­
бинация хроматографического разделения с ИК- 
спектроскопией. Применение этого метода для 
идентификации компонентов сложных смесей 
основано на том, что ИК-спектры характерны для 
каждого индивидуального вещества [72]. Если 
молекула интенсивно поглощает ИК-излучение, 
спектры могут быть получены при поступлении в 
детектор 1 нг вещества [18, 73]. Из-за своей отно­
сительно низкой чувствительности для повыше­
ния надежности качественного анализа систе­
ма КГХ/ИФС в основном используется в сочета­
нии с другими спектральными методами. Так, 
комбинация КГХ/ИФС/МС является наиболее 
удобной и информативной при решении задач 
идентификации соединений, в частности изоме­
ров, масс-спектры которых очень близки и поэто­
му не информативны [24].
Атомно-эмиссионный детектор (АЭД)
Сравнительно недавно в качестве детектора, 
специфичного к большому числу элементов и 
пригодного для надежной идентификации целе­
вых компонентов в сложных смесях химических 
соединений различных классов, специально для 
нужд газовой хроматографии был разработан АЭД 
[72, 74. 75]. Принцип работы АЭД основан на яв­
лении атомной эмиссии, возникающей при воз­
действии на вещество источника возбуждения. 
В качестве источника возбуждения использует­
ся гелиевая плазма сверхвысокочастотного раз­
ряда. Выходящие из хроматографической колон­
ки вещества попадают непосредственно в плаз­
му. где происходит диссоциация молекул на ато­
мы. Образовавшиеся возбужденные атомы при 
возвращении в основное состояние излучают 
свет. Излучаемый свет в спектрометре дисперги­
руется по характеристическим длинам волн, а 
фотодиодная матрица позволяет регистрировать 
его интенсивность [76].
Спектрометр оснащен дифракционной решет­
кой. улучшающей характеристики рассеянного 
света, в результате чего увеличивается динами­
ческий диапазон измерений и повышается раз­
решающая способность при определении различ­
ных элементов. В приборе предусмотрена воз­
можность установки разделителей порядков (спе­
циальных фильтров). устраняющих помехи повто­
рения спектров какого-либо исследуемого объек­
та на кратных длинах волн. Посредством фото­
диодной матрицы возможно многоволновое де­
тектирование, т.е. многоэлементный анализ с од­
новременным вычитанием фона [23, 76].
Поскольку каждый химический элемент име­
ет свой собственный типичный эмиссионный 
спектр, мгновенная регистрация спектров по 
мере выхода из колонки пика вещества достовер­
но устанавливает его элементный состав. В прин­
ципе АЭД может регистрировать любой элемент, 
содержащийся в веществах, элюируемых из хро­
матографической колонки [77]. В настоящее вре­
мя уже разработаны методики для количествен­
ного определения в воде большого числа соеди­
нений. содержащих атомы С, Н, О, N. F. CI, Br, I. S, 
Р. Sn, Si. Hg. Pb. As, Se, Sb, Ni. Со, V, Fb. Cu. Mn [18, 
78-86]. Кроме того, имеется возможность регист­
рации изотопного состава элементов анализиру­
емых веществ [82,87].
Основные характеристики АЭД -  минималь­
но детектируемые уровни определения для раз­
личных элементов, селективность и линейный 
динамический диапазон -  описаны достаточно 
подробно [72. 88]. Сравнение этих величин с ха­
рактеристиками других детекторов свидетель­
ствует об универсальности АЭД (см.таблицу). Ткк. 
минимально детектируемый уровень (МДУ) АЭД 
колеблется от 0,2 пг/с до 50 пг/с в зависимости 
от элемента. По линиям эмиссии углерода и во­
дорода МДУ для АЭД сопоставимы с широко 
распространенным ПИД и превосходят МСД и 
спектрофотометрические детекторы, работаю­
щие в ИК-области. МДУ по атомам серы и фосфо­
ра превосходят такой селективный детектор, как 
ПФД [81.89].
Селективность АЭД чрезвычайно высока. В 
отличие от ЭЗД, АЭД позволяет различать CI-, Br-, 
F-. I-содержащие органические соединения меж­
ду собой, поскольку наложение элюируемых ве­
ществ друг на друга не мешает определению [81. 
90-92]. Селективность АЭД определяется прежде 
всего спектральным разрешением и зависит от 
интервала между длинами волн излучения раз­
личных элементов. Величина селективности, 
определяемая как отношение чувствительности 
для элемента к чувствительности для углерода, 
свидетельствует о возможности надежной регис­
трации практически всех элементов. Однако чув­
ствительность у АЭД к разным элементам не оди­
накова [ 18. 77.81.88.93]. Следует отметить и тот 
факт, что чувствительность является индивиду­
альной характеристикой детектора и может 
различаться у разных АЭД в силу индивидуально­
сти плазменных источников [94]. Детектор высо­
кочувствителен к углероду на длине волны 193 нм, 
обладает хорошей чувствительностью к атомам 
серы, фосфора и водорода. Меньшая чувствитель­
ность у АЭД к атомам кислорода. Отмечается, что 
чувствительность к определенному атому зави­
сит и от его окружения. Так, чувствительность к 
атому кислорода, связанному с атомом фосфора, 
ниже, чем к связанному с атомом углерода 
[95J.Следовательно, различия в чувствительнос­
ти детектора к элементам и их комбинациям мо­
гут быть эффективно использованы при опреде­
лении элементного состава идентифицируемого 
соединения.
Основные характеристики наиболее распространенных газохроматографических детекторов, применяемых
в анализе воды
Обозна­
чение
Тип Селективность Минимально де­
тектируемое ко­
личество (S/N=2)
Линейный
диапазон
Область применения Литерату­
ра
пид Универ­
сальный
5 пгС/с 107 Фенол и его алкилпроизводные; 
бензол и его производные; 
углеводороды алифатического и 
ароматического ряда
[25-27]
эзд Селектив­
ный
Вещества, содер­
жащие атомы 
галогенов
0,1 пгСІ/с 104 Галогенорганические соединения 
разной летучести: 
галогенорганические пестициды; 
полихлорированные бифенилы; 
галогенпроизводные бензола; 
галогензамещенные углеводороды; 
галогензамещенные фенолы; кислоты
[5-9,
11,12, 28- 
35]
тид Селектив­
ный
Азот- и фосфорсо­
держащие соеди­
нения
0,4 nrN/c 
0,2 пгР/с
104 Азот- и фосфорорганические пести­
циды; нитрозамины
[38-42]
ФИД Селектив­
ный
Ароматические
углеводороды
2 пгС/с 107 Ароматические углеводороды; 
полициклические ароматические 
углеводороды; фталаты; 
фенол и его производные
[43-50]
ПФД Селектив­
ный
Серо- и фосфор­
содержащие 
соединения
0,9 пгР/с 
20 nrS/c
104
103
Серо- и фосфорсодержащие соеди­
нения
[36,37]
мед Универ­
сальный
Характеристичес­
кие ионы
От 10 нг до 10 пгв 
режиме сканиро­
вания, в режиме 
масс-
фрагментографии
105 Полихлорированные бифенилы; 
диоксины и их производные; 
кислоты; пестициды; 
галогенпроизводные бензола; 
фторированные ароматические 
карбоновые кислоты; другие органи­
ческие соединения
[18, 65- 
71]
ИФС Универ­
сальный
Любые вещества, 
имеющие в ИК- 
спектре интенсив­
ные полосы 
поглощения
1 нг 103 Карбонильные соединения и другие, 
хорошо поглощающие ИК-излучение
[72,73]
АЭД Универ­
сальный
Любые элементы 0,1-20 пг/с в 
зависимости от 
элемента
104 Любые органические соединения, 
элюирующиеся из хроматографичес­
кой колонки
[7 2 - 126]
Линейный динамический диапазон АЭД дос­
тигает четырех порядков по всем элементам и не 
зависит от структуры соединения [89.95-97]. Эта 
характеристика АЭД особенно важна при прове­
дении количественного анализа, поскольку по­
зволяет проводить во многих случаях компонент­
но-независимую калибровку прибора, т.е. исполь­
зовать лишь один стандарт для определения со­
держания всех веществ (элементов), составляю­
щих смесь [97-103]. С другой стороны, указыва­
ется. что отклик АЭД в некоторой степени зави­
сит от структуры анализируемого компонента 
[104] и в случае необходимости обсчета несколь­
ких веществ различной структуры одной калиб­
ровочной кривой может быть недостаточно [ 105]. 
Возможность ошибки возрастает, если анализи­
руемое соединение содержит атомы азота или 
кислорода [ 104,106]. Тсікже отмечается, что ком­
понентно-независимая калибровка бывает зат­
руднительна при разных молекулярных свой­
ствах соединений образца и стандарта, влияю­
щих на характеристики удерживания в капил­
лярной колонке. Замечено уменьшение отклика 
детектора с увеличением температуры элюиро­
вания компонентов с одинаковым элементным 
распределением, что, как предполагается, обус­
ловлено изменением эффективности разложе­
ния вещества в плазме [ 106. 107]. Зависимость от­
клика АЭД от удерживания компонента в системе 
хроматографа и от молекулярной массы обсужде­
на в работе [ 106]. Хорошие результаты при иден­
тификации достигаются при выборе калибровоч­
ного соединения с температурой кипения, близ­
кой к температуре кипения определяемого веще­
ства, -  внутри интервала ± 10 °С абсолютная ошиб­
ка определения составляет <10 % [108]. Возмож­
ность проведения компонентно-независимой ка­
либровки обеспечивается, если относительное 
стандартное отклонение в определении концент­
рации вещества менее 6 % [ 109]. Поэтому калибро­
вочный стандарт следует, по возможности, выби­
рать исходя из близости эмпирических формул, 
молекулярных структур, сравнимых концентра­
ций и близких характеристик удерживания с 
идентифицируемым соединением [94. 97, 108].
Количественная обработка данных АЭД по 
всем элементам, входящим в состав анализируе­
мого соединения, позволяет определять эмпири­
ческую формулу этого соединения [18. 110]. При 
проведении такой работы необходимо соблюде­
ние ряда требований. Во-первых, должна быть 
проведена предварительная калибровка прибо­
ра по всем элементам, входящим в состав соеди­
нения. Во-вторых, правильность расчетов эмпи­
рических формул зависит от разрешения пиков 
на хроматограмме. Частичное перекрывание или 
размытость пиков затрудняет расчет. Искажение 
формы пика, вызванное неполным разложени­
ем вещества в плазме [106] или реакциями воз­
бужденных элементов со стенкой разрядной труб­
ки, также влияет на количественную оценку [98]. 
Для решения этих проблем предложено вместо 
площадей плохо разделенных пиков в расчетах 
использовать их высоты. Действительно, при та­
кой методике расчета отмечается некоторое улуч­
шение в определении содержания в молекуле ато­
мов углерода, водорода и хлора [80]. В-третьих, 
так как все элементы регистрируются АЭД с раз­
ной чувствительностью, концентрация исследу­
емого вещества должна быть достаточной для 
обеспечения хорошего отклика по всем элемен­
там. В-четвертых, на точность определения не­
которых элементов влияет структура молекулы 
[97, 104, 111]. Так, выявлен несколько занижен­
ный отклик на атом кислорода в присутствии в 
молекуле ряда элементов [97, 112]. Предполага­
ется, что причиной этому служит возможность 
образования в плазме малых термодинамичес­
ки устойчивых молекул типа С02 N02 S 0 2 и др. В 
результате происходит снижение количества не­
связанного кислорода в объеме плазмы. Относи­
тельная погрешность количественного определе­
ния в этом случае может достигать 5 %. Выявле­
на зависимость отклика на атомы хлора от струк­
туры и концентрации компонента, в то время как 
для атомов брома подобная зависимость отсут­
ствует [104]. Наибольшая погрешность отмечает­
ся при определении количества атомов водоро­
да. отклик на которые зависит и от степени на­
сыщенности молекулы, и от присутствия гетеро­
атомов [104, 110]. Так, заниженный отклик для 
атомов водорода и углерода в ароматических уг­
леводородах объясняется более высокой энерги­
ей, необходимой для полной диссоциации арома­
тических углеводородов по сравнению с алифа­
тическими [98, 106. 111]. Погрешность определе­
ния возрастает и в полиароматических углево­
дородах. содержащих в молекуле гетероатомы, 
особенно азот [111].
Повышения точности определения эмпири­
ческой формулы можно добиться, если использо­
вать вместо величин откликов на элементы их 
отношения [80, 98, 108]. Для этого используется 
формула
C/U = RC /пС: RU/nU .
где С, U -два элемента одного компонента: RC. 
RU -  отклики (высота или площадь) двух элемен­
тов: пС, nU -  число атомов двух элементов в мо­
лекуле компонента.
При вычислении эмпирических формул с по­
мощью отношений факторов откликов получены 
следующие значения относительных погрешно­
стей определения содержания элементов в раз­
личных молекулах:
для хлорбензолов -  0-4 % (С). 4-25 % (Н). 0-0,2 % (С1): 
для хлорорганических сульфидов -  1-5 % (С). 
3-59 % (Н), 0-5 % (С1). 0-12 % (S) [94].
Весьма удобно использовать ГХ/АЭД для оп­
ределения содержания в молекуле элементов, 
выявление присутствия которых требует специ­
альных исследований. Так, во многих случаях 
определение таких элементов, как кислород, 
фтор, йод, кремний, ряда металлов с помощью 
АЭД не вызывает больших затруднений [72].
Широкие возможности открываются при со­
поставлении результатов КГХ (капиллярной га­
зовой хроматографии) с различными детектора­
ми с данными КГХ/АЭД [113, 114]. Сравнитель­
ная оценка КГХ/МС, КГХ/ИФС и КГХ/АЭД вы­
полнена при анализе пробы загрязненной воды 
[ 18J. Пробу сточной воды промышленного пред­
приятия после экстракции и концентрирования 
проанализировали с использованием MC-, ИК- и 
АЭ-детекторов. Данные, полученные при исполь­
зовании АЭД, позволили установить наличие се­
росодержащих компонентов в смеси, которые не 
удалось идентифицировать с помощью КГХ/МС 
и КГХ/ИФС из-за присутствия этих соединений 
в концентрациях ниже пределов обнаружения 
масс- и ИК-спектральными детекторами. Динит­
рил 2,3-диметил-2,3-диэтилянтарной кислоты 
был идентифицирован по ИК-спектрам, а атом­
но-эмиссионный анализ подтвердил идентифи­
кацию по присутствию в молекуле атомов азота. 
Этоксикарбинолы из этой же пробы проанали­
зированы с помощью КГХ/ИФС и КГХ/АЭД. В 
результате выявлено несоответствие данных эле­
ментного состава и ИК-спектров. Для окончатель­
ной идентификации были привлечены значения 
молекулярных масс соединений, полученные с 
помощью масс-спектрометрического анализа в 
режиме химической ионизации. Вещество, с по­
мощью КГХ/МС расшифрованное как амид оле­
иновой кислоты, аминная группа которого была 
зафиксирована с помощью КГХ/ИФС. при срав­
нении со стандартом показало несоответствие 
характеристик удерживания. Использование 
КГХ/АЭД. подтвердившее присутствие атомов 
азота, позволило обнаружить два вещества -  оле- 
амид и эрукамид.
Результаты исследования воды поверхност­
ных источников, содержащих пестициды, сви­
детельствуют о преимуществах КГХ/АЭД по срав­
нению с мультисистемой КГХ/ТИД/ЭЗД/МСД 
[115). Достигнута хорошая сходимость между по­
лученными результатами. Однако КГХ/АЭД по­
зволяет не только определять полный элемент­
ный состав соединений, содержащих атомы 
серы, азота, кислорода и фосфора, но и получать 
информацию, которую удобно использовать для 
количественного анализа. Следует подчеркнуть, 
что анализ по нескольким элементам, содержа­
щимся в одной молекуле вещества, позволяет су­
щественно повысить точность расчета содержа­
ния компонента смеси.
В последние годы метод КГХ/АЭД находит са­
мостоятельно или в сочетании с другими спект­
ральными методами все более широкое приме­
нение в исследовании и анализе объектов окру­
жающей среды [116). Разработана методика оп­
ределения фенола и хлорфенолов в питьевой воде 
с использованием предварительного концентри­
рования проб на графитовых картридж ах 
(Supelco, Bellafonte. PA, USA) и последующим атом­
но-эмиссионным детектированием. Высокая 
степень концентрирования (1500 : 1), обеспечи­
ваемая картриджами, и селективность детекто­
ра к хлорсодержащим соединениям позволяют 
достичь необходимого уровня чувствительности 
(менее 0.5 нг/см3) при определении этих соеди­
нений без дериватизации образца перед твердо­
фазной экстракцией [95]. Приводятся хроматог­
раммы. полученные с помощью ПИД и АЭД фир­
мы “Hewlett-Packard" (по линии эмиссии углеро­
да и хлора для АЭД). проб питьевой и поверхност­
ной воды с добавлением и без добавления фено­
лов. При идентификации хлорсодержащих фено­
лов с помощью хлорспецифичной хроматограм­
мы АЭД и их количественном определении по от­
клику на составной элемент (в данном случае -  
хлор) получены более точные результаты. Разра­
ботана методика КГХ/АЭД. позволяющая анали­
зировать в воде 22 алкил- и хлорпроизводных 
фенола, определены их характеристики удержи­
вания на разных фазах и минимально определя­
емые концентрации в воде [ 117]. В работах [118. 
119) показана возможность использования сис­
темы КГХ/АЭД для оценки загрязненности воды 
органическими соединениями по суммарному 
содержанию углерода в компонентах, элюирую­
щихся из хроматографической колонки. Посколь­
ку эти соединения методами КГХ/АЭД/MC про- 
идентифицированы и установлено, что они име­
ют техногенную природу, то суммарное содержа­
ние углерода в компонентах на хроматограммах 
загрязнений обозначено как техногенный угле­
род (ТОУ). Предлагаемые условия хроматографи­
рования позволяют анализировать соединения 
с молекулярной массой до 500 ед. [ 120].
Система ГХ/АЭД использована для выявления 
источников попадания в воду реки, обеспечива­
ющей город питьевой водой, соединений серы и 
влияния города на содержание их в воде [121]. 
Применение ГХ/АЭД оказалось более информа­
тивным. чем использование комплекса ионной 
хроматографии и эмиссионной спектрометрии с 
индуктивно связанной плазмой для подобных 
целей (122). т.к. позволяет установить вид и ха­
рактер распределения органических производ­
ных серы. Система ГХ/АЭД успешно использова­
на в установлении состава, причин и источни­
ков образования броморганических соединений 
в питьевой воде [ 123. 124].
При атомно-эмиссионном детектировании 
получены информативные элементоспецифич­
ные хроматограммы для гетероатомов (за исклю­
чением азота) при анализе пестицидов, присут­
ствующих в поверхностной воде [96]. Показана 
надежность и быстрота идентификации слож­
ных по составу пестицидов в отличие от альтер­
нативного использования комплекса селектив­
ных детекторов (ЭЗД, ТИД, ПФД). так минималь­
но-детектируемый уровень пестицидов в воде с 
использованием ГХ/АЭД на линиях эмиссии ато­
мов углерода (496 нм) и хлора (479 нм) составляет 
-  3,1 -80 нг/см3 в зависимости от природы соеди­
нения [125]. Разработана методика для анализа 
полихлорированных бифенилов (ПХБ) с исполь­
зованием системы КГХ/АЭД [ 126]. Анализирова­
лись образцы морской воды и искусственные ра­
створы ПХБ Агосіог 1232, 1254и 1260. Анализ ПХБ 
с помощью системы КГХ/АЭД по сравнению с 
традиционно используемой в таких случаях сис­
темой КГХ/ЭЗД позволяет значительно упрос­
тить количественное определение и более точно 
оценить показатель суммарного количества ПХБ 
в пробе. При использовании ЭЗД возникает боль­
шая вероятность ошибки из-за присутствия со­
единений. элюирующихся совместно с ПХБ при 
работе с насыщенными образцами поверхност­
ной воды.
Таким образом, комбинирование плазменно­
го источника возбуждения с оптическим эмис­
сионным спектрометром (АЭД) позволяет полу­
чить преимущества перед другими детекторами. 
Основными из них являются следующие:
- гелиевая плазма сверхвысокочастотного раз­
ряда с высокой температурой способна диссоци­
ировать на атомы любые молекулы, элюирующи­
еся из хроматографической колонки и перево­
дить атомы в возбужденное состояние:
- оптический эмиссионный спектрометр (ди­
одная матрица), измеряя интенсивность эмис­
сионных линий только на выбранной длине вол­
ны. соответствующей определенному атому, обес­
печивает высокую селективность по отношению 
к выбранному элементу:
- диодная матрица дает возможность одновре­
менной регистрации нескольких элементов с 
близкими длинами волн, не накладывая откли­
ки друг на друга:
- благодаря высокой селективности пределы 
обнаружения для большинства элементов соот­
ветствуют низким уровням (пг/сек), а линейный 
динамический диапазон - четырем порядкам:
- для количественного определения нет необ­
ходимости в Государственных стандартных об­
разцах (ГСО) каждого определяемого компонен­
та. так как калибровка по элементам производит­
ся по одному или нескольким соединениям, схо­
жим по свойствам и имеющим в своем составе 
требуемые элементы.
АЭД можно использовать как при проведении 
исследований, связанных с необходимостью 
анализа широкого круга органических соедине­
ний, так и в определении отдельных компонен­
тов в пробе. При этом он может заменить целый 
ряд селективных детекторов, позволяет сокра­
тить число приборов, необходимых при анализе 
сложных смесей и таким образом унифицировать 
методику контроля многих соединений.
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